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論文内容要旨
 【目的】
 赤外線吸収スペクトル分析法による胆石の分析は,化学分析など他の分析法に比較して優れた
 点が多く,胆石の定性・定量分析に非常に有用であるが,定量分析についてはまだ問題を残して
 いる。
 日常臨床において胆石の肉眼分類は必ずしも容易ではなく,胆石の分析により初めて分類が可
 能となるものもある。このような分類困難な胆石は各胆石成分を赤外定量分析することにより,
 より確実に分類することが可能だと思われる。教室では胆石成分の内,ビリルビンカルシウム,
 黒色色素,コレステロール,パルミチン酸カルシウムの4主成分については既にその定量分析法
 を確立した。今回,著者は胆石構成成分中の無機成分,とくに炭酸カルシウムと燐酸カルシウム
 について赤外線吸収スペクトルによる定量分析を検討した。
 無機カルシウム塩は炭酸カルシウム石や石灰乳胆汁の主成分をなすものであるが,黒色石にも
 多量に含まれるものがある。胆石に含有される炭酸カルシウムは,その結晶型によりアラゴナイ
 トとカルサイトに分類され,またリン酸カルシウムはヒドロキシアパタイトとして存在する。こ
 れら無機カルシウム塩の定量分析の可能性が確認できたので報告する。
 【方法】
 材料として手術により得られた胆石,石灰乳胆汁(43例)を用いた。共に蒸留水で洗浄後,
 減圧乾燥,粉末試料とした。検量線作成のための標準物質として,アラゴナイトは,赤外分析法
 にて炭酸カルシウム石の構成成分がほとんどアラゴナイトで占められていると判定されたものを
 有機溶媒で不純物を除去して試料とした。カルサイトも同様に石灰乳胆汁の構成成分がほとんど
 カルサイトで占められていると判定されたものを試料とした。リン酸カルシウムは,既製のヒド
 ロキシアパタイトを使用した。
 赤外分析はKBr錠剤法にて施行した。錠剤は胆石試料が0.5%の重量比になるようにした。な
 お,アラゴナイトが定性上確認された場合は0.2%重量のKBr錠剤を作製した。
 標準物質による検量線の作成は,アラゴナイトは赤外スペクトル上の特徴的な吸収帯(key
 band)が主に853cm-1と712cm-1の2つである。これを指標にして検量線を作成した。アラゴ
 ナイトは,0.2%より濃度の高い試料では,keybandの波形がoverscaleとなるので,0.2%の試
 料を作製した。カルサイトは,赤外スペクトル上のkeybandが主に874cm-1と712cm一'の2っ
 である。リン酸カルシウム(ヒドロキシアパタイト)の特徴的な吸収帯は1040cm一1付近にある。
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 これらをkeybandとし0.5%試料にて検量線を作成した。標準物質については0.2%,0.5%の
 各試料を基本に,各々0.15～0.02%,0.40～0.05%の各種濃度の試料を作製した。これらの試料
 を用いて,各物質のkeybandを指標にbase-line法にて吸光度を測定し検量線を作成した。
 混合試料の検量線の作成は,keybandによる定量化に対し他の物質の影響を検討するために
 3種類の標準物質について混合試料を作製し,keybandの干渉を検討した。主たる標準物質の
 一定濃度(重量%)に対し,他の標準物質を各種の濃度になるように添加混合し検量線を作成し
 た。そして主たるkeybandの吸光度に及ぼす見かけの重量%を算出し,検量線としてのkey
 bandの定量分析の精度を検討した。
 炭酸カルシウム,リン酸カルシウムについて化学分析も施行し,赤外分析による値と比較検討
 した。
 【結  果】
 アラゴナイトの定量は,keyband853cm一口を用い,カルサイト・ヒドロキシアパタイトの干
 渉を補正することで可能であった。カルサイトの定量は,keyband874cm一'を用い,他の二者
 の干渉を補正することで可能であった。ヒドロキシアパタイトの定量は,keyband1040cm-1付
 近を用い,他の二者の干渉を補正することで可能であった。以上,胆石の無機成分のうち,炭酸
 カルシウム(アラゴナイト,カルサイト),リン酸カルシウム(ヒドロキシアパタイト)につい
 て赤外分析と化学分析を行い,赤外分析でこれらの成分を定量分析することが可能となった。リ
 ン酸カルシウム(ヒドロキシアパタイト)成分単独の赤外分析による定量法はいまだ報告されて
 おらず,これまでの教室の成績と合わせて胆石の主要成分の定量分析が可能となり胆石の分類の
 確立および胆石の成因解明に寄与するものと思われた。
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 審査結果の要旨
 赤外線吸収スペクトル分析(以下赤外分析)法は,化学分析などに比較して優れた点が多く,
 胆石の定性・定量分析に非常に有用であるが,定量分析についてはまだ問題がある。教室では胆
 石成分の内,ビリルビンカルシウム,黒色色素,コレステロール,パルミチン酸カルシウムの4
 主成分については既にその定量分析法を確立した。今回,著者は胆石構成成分中の無機成分,と
 くに炭酸カルシウムと燐酸カルシウムについて赤外分析による定量分析法を検討した。無機カル
 シウム塩は炭酸カルシウム石や石灰乳胆汁の主成分をなし,黒色石にも多量に含まれるものがあ
 る。胆石に含有される炭酸カルシウムは,その結晶型によりアラゴナイトとカルサイトに分類さ
 れ,またリン酸カルシウムはヒドロキシアパタイトとして存在する。
 試料は手術で得られた胆石を用いた。また,検量線の作製のためにアラゴナイト,カルサイト
 及びヒドロキシアパタイトの標準物質を使用した。赤外分析はKBr錠剤法にて施行した。標準
 物質による検量線の作製は,アラゴナイトは赤外スペクトル上の特徴的な吸収帯(KeyBand)
 が主に853c皿一1と712cm-1の2っである。カルサイトのKeyBandは主に874cm 1と712cm-t
 の2つである。ヒドロキシアパタイトのKeyBandは1,040cm一!付近である。各物質のKey
 Bandを指標にBase-line法にて吸光度を測定し検量線を作製した。さらに他の物質の影響を検
 討するために3種類の標準物質について混合試料を作製し,KeyBandの干渉を検討した。各胆
 石試料について化学分析も施行し,赤外定量分析による値と比較検討した。
 アラゴナイトの定量は,KeyBand853cm-1を用い,カルサイト,ヒドロキシアパタイトの干
 渉を補正することで可能であった。カルサイトの定量は,KeyBand874cm-1を用い,他の二者
 の干渉を補正することで可能であった。ヒドロキシアパタイトの定量は,KeyBand1,040cm-1
 付近を用い,他の二者の干渉を補正することで可能であった。以上,胆石の無機成分のうち,炭
 酸カルシウム(アラゴナイト,カルサイト),リン酸カルシウム(ヒドロキシアパタイト)につ
 いて赤外分析と化学分析を施行し,赤外分析でこれらの成分を定量分析することが可能となった。
 リン酸カルシウム(ヒドロキシアパタイト)成分単独の赤外分析による定量法はいまだ報告され
 ておらず,これで胆石の主要成分全ての定量分析が可能となった。日常臨床において胆石の肉眼
 分類は必ずしも容易ではない。このような分類困難な胆石は各胆石成分を赤外定量分析すること
 により,確実に分類することが可能と思われる。以上この分析法は,胆石の分類の確立に寄与す
 るものと思われた。よって,本論文は学位に値するものと思われる。
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